J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ^en des brevets 



® Veroffentlichungsnummer: 



0 288 943 

A2 



® 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



® Anmeldenummer: 88106555.1 
(§) Anmeldetag: 23.04.88 



® intci.*:C08G 59/14 



(S) Prioritat: 2&04.87 AT 1048/87 


® Anmeider: VIANOVA KUNSTHARZ 


AiCTIENGESELLSCHAFT 


® Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


Postfach 191 Leechgasse 21 


0Z11.88 Patentblatt 88/44 


A.8011 Graz(AT) 


0 Benannte Vertragsstaaten: 


@ Erfinder: Kriessmann, Ingo, Dr. 


BE OH OE ES FR GB IT U NL SE 


Am Lindenhof 37 




A-8043 Graz(AT) 




Erfinder: Paar, Wllllbald, Dr. 




Schanzelgasse 19 




A-8010 Graz(AT) 




Erfinder: Urbano, Edmund, Dr. 




Grazer Strasse 34 




A-8045 Graz(AT) 




0 Vertreter: Majcen, Hildegard, Dr. 




Vianova Kunstharz AG Patentabtellung 




Leechgasse 21 Postfach 191 




A-8011 Graz(AT) 



0 Verfahren zur Herstellung von phosphors&uremodifizierten Epoxidharzen. 

0 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von phosphorsauremodifizierten Epoxidharzen, 

welche kelne freien Sauregruppen aufweisen 

Die Umsetzung der Phosphorsaure erfblgt in ein- 

er mehrstufigen Reaktion, wobei in der ersten Stufe 

die Orthopliosphorsaure mit 2 IVIol einer IVIonoepo- 

xidverbindung Oder eine Polyphosphorsaure mit n 

Phosphoratomen mit n-1 Mo\ eines l\/lonoatkohols 
Mund anschlie0end mit n 1 Mot einer Monoepoxid- 
^verbindung zum Diester umgesetzt wird. Die letzte 
^SSuregnjppe wird mit 1 Mol einer Di-oder Polyepo- 
^xidverbindung umgesetzt, wobei die Endprodukte 

eine SSurezahl von weniger als 5 mg KOH/g aufweh 
00 sen. 
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Verfahren zur Herstellung von phosphorsSuremodif izlerten Epoxidharzen. 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel* 
lung von phosphorsauremodlfizi'erten Epoxidhar- 
zen, welche keine freien Sauregruppen aufweisen. 

Aus der Literatur sind zahlreiche Beipsiele be- 
kannt in welchen die Umsetzung von Epoxidharzen 
mit Phosphorsauren beschrieben wird. So wird in 
der US-PS 2,541,027 die Veresterung von Epoxid- 
gruppen tragenden Ethern. insbesonders solchen 
auf der Basis von Bisphenol A, mit Orthophosphor- 
sSure Oder Monoalkyl-orthophosphaten be- 
schrieben. Aus der US-PS 2.723.971 ist die Vere- 
sterung von Epoxidgruppen tragenden Copolymer- 
ren mit Phosphorsauren bekannt. Addukte von 
Phosphorsaure an Qlycidylether von Phenolen, die 
als Katalysator fGr die Vemetzungsreaktion von 
Polyhydroxypolyetherharzen mit Aminoplasten oder 
Phenoplasten dienen, sind in der US-PS-4,059,550 
beschrieben. Wasserverdunnbaren Epoxidharz- 
Phosphorsaureester werden auch in der DE 27 57 
733 beschrieben. 

Alle diese Produkte sind durch einen Anteil an 
freien SSuregruppen gekennzeichnet wodurch die 
Wasserloslichkeit nach Salzbildung mit Basen ge- 
geben ist. 

FUr viele Ensatzzwecke, insbesonders bei 
Kunstharzblndemitteln. die fiir das Verfahren der 
kathodischen Elektrobeschichtung entwickelt wer- 
den, Ist die Gegenwart nennenswerter Anteile an 
freien Sauregruppen nicht zieifuhrend. Es hat sich 
jedoch gezeigt, da0 sSuregruppenfreie Modifikatfo- 
nen von Epoxidharzen mit Phosphorsaure Vorteile 
bringen und damit Qberdies die Moglichkelt weitge- 
hender Modifikationen der handelsUblichen Mono-. 
Di-oder Polyepoxidverbindungen bzw. -harze gege- 
ben wird. Die gestellte Aufgabe. namllch die Her- 
stellung von phosphorsauremodifizierten Epoxid- 
harzen. welche praktisch frei von nichtveresterten 
SSuregruppen sind. wird erfindungsgemafi durch 
eine stufenweise Veresterung der PhosphorsMure 
gel5st. 

Die Erfindung betrifft demgemafl ein Verfahren 
zur Herstellung von phosphorsauremodifizierten 
Mono-. Di-oder Polyepoxidverbindungen Oder - 
harzen, welche praktisch keine freien SSuregrup- 
pen aufweisen. welches dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man 

(A1) 1 Mol Orthophosphorsaure mit 2 Mol 
einer Monoepoxidverbindung oder 

(A2) 1 Mol einer Polyphosphorsaure mit n P- 
Atomen mit n-1 Mol eines Monoalkohols mit min- 
destens 4 C-Atomen-und anschlleiJend mit n + 1 
Mol einer Monoepoxidverbindung umsetzt und 

(6) die erhaltenen Diester bei 60 bis 130^*0 
mit mindestens einer Oxirangnjppe einer Di-oder 
Polyepoxidverbindung bis zu einer Saurezahl von 



weniger als 5. vorzugsweise von weniger als 3 mg 
KOH/g. reagiert wobei die Menge der Di-oder 
Polyepoxidverbindung so gewahit wird. dai3 das 
Reaktionsprodukt ein Epoxidaqulvalentgewicht von 

5 mindestens 1200 aufweist 

Das Verfahren stellt ein mehrstufiges Verfahren 
dar, bei welchem im Falle der Orthophosphorsaure 
der Phosphorsaurediester durch Reaktion mit 
Monoepoxiden. wie Alkylenoxiden, Alkylglycidyle- 

10 thern oder Alkylglycidylestern erhalten wird, 

Bevorzugte Monoepoxidverbindungen sind 
dabel die Glycidylester von tert. MonocarbonsSu- 
ren. wie sie als KOCH-Sauren dem Fachmann be- 
kannt sind. Die Umsetzung erfolgt, gegebenenfalls 

IS in einem aprotischen Losemittel, wie Diethylengly- 
koldimethylether oder N-Methylpyrrolidon, durch 
Zugabe des Monoepoxids bei 30 bis 60'C und 
Reaktion bis zum Erreichen der berechneten Sau- 
rezahl bei 60 - 80'C. Vorteilhafterweise werden die 

20 in der handelsublichen 85%igen Phosphorsaure 
enthaltenen Wasseranteile mit einer entsprechen- 
den Menge Phosphorpentoxid zu Phosphorsaure 
umgesetzt. 

Bet Verwendung von Polyphosphorsauren (mit 

25 durchschnittlich 3 - 5 Phosphorsaureeinheiten) 
kann als erste Stufe eine Veresterung mit Monoal- 
koholen mit 4 oder mehr Kohlenstoffatomen erfol- . 
gen. Diese Reaktion erfolgt gegebenenfalls in Ge- 
genwart eines reaktionsinerten Losemitteis bei 30 

30 bis 70* C. Der dabei entstehende Anteil an freier 
Orthophosphorsaure wird gemeinsam mit dem 
Monoester mit dem Monoepoxid zum Diester um- 
gesetzt. sodaB sich fur den Diester be! n Phos- 
phoratomen in der Polyphosphorsaure ein Anteil 

35 von n-1 Mol Monoalkohoi und n + 1 Mol Monoepo- 
xidverbindung ergibt. 

Die Veresterung der letzten SSuregruppe er- 
folgt dann mit einer Di-oder Polyepoxidverbindung 
bei 60 bis 130''G bis zu einer Saurezahl von unter 

40 5. vorzugsweise unter 3 mg KOH/g. Die Mengen- 
verhaltnisse werden dabei so gewahit. dai3 minde- 
stens eine Epoxidgruppe der Epoxidverbindung 
verestert wird und das Reaktionsprodukt ein Epoxi- 
daqulvalentgewicht von mindestens 1200 aufweist 

45 Die in dieser Stufe-eingesetzten Di-oder Polyglyci- 
dyfverbindungen. z. B. auf der Basis von Bispheno- 
len (Diphenylolalkanen). Polyalkylenglykolen. Dien- 
polymeren oder Phenolnovolaken sind dem Fach- 
mann bekannt und im Handel in breiter Palette 

50 dem Verbraucher zuganglich. 

Uberraschenderweise werden durch diese stu- 
fenweise Reaktion sehr einheitliche Produkte erhal- 
ten. welche in Ubilcher Weise durch Reaktion mit 
Carboxylverbindungen in die Ester oder durch 
Amine in die Amin-Addukte oder quaternaren Ver- 
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bindungen umgesetzt werden kdnnen. Uber die 
freigesetzten Oder bereits vorhandenen Hydroxyl- 
gruppen konnen die modifizierten Epoxidverbin- 
dungen beispielsweise Uber Oi-oder Polyisocyanat- 
verblndungen oder Saureanhydride unterelnander 
verknupft Oder in andere Oligomiere Oder Polymere 
eingebaut werden. 

Auch ein Einbau basischer oder ungesattigter 
Gruppen Uber entsprechende Monoisocyanate ist 
moglich; 

Oberraschenderweise wird auch durch die An- 
wesenheit vollstandig veresterter Ptiosphorsaure- 
gruppen in den erfindungsgema/3 hergestellten 
modifizierten Epoxidharzen die haftfestigkelt von 
Lackfiimen wesentlich verbessert. Bel kationischen 
Harzen. die unter Verwendung der erfindungsge- 
mafl hergestellten modifizierten Epoxidharze durch 
Reaktlon mit sek. oder primaren Aminen oder 
durch Quatemierung mit tert. 

Amin/Saurekombinatlonen erhalten werden, Ist ne- 
ben der verbesserten Haftfestigkeit der Rime auch 
eine Erhohung der ReaktlvitMt bel Umurethanisie- 
rungen bzw. bei Umesterungen, sowie eine Verbes- 
serung der Korroslonsfestigkeit der ePektrisch abge- 
schiedenen Filme zu beobachten. 

Die Erfindung betrifft demgemSB auch die Ver- 
wendung der nach diesen Verfahren hergestellten 
partieil modifizierten Di-oder Polyepoxidharze zur 
Herstellung von Epoxidharzestem oder Epoxld- 
Amin-Addukten. 

Die nachfolgenden Beispiele eriautern die Er- 
findung, ohne sie in ihrem Umfang zu be- 
schranken. Alle Angaben in Teilen oder Prozenten 
beziehen sich. soferne nichts anderes angegeben 
ist. auf Gewlchtseinhelten. 

Beispiel 1: 

Zu 130 Tien 2-Ethylhexanol werden unter KQh- 
ten und RUhren iangsam 84 Tie einer handelsubli- 
cfien Polyphosphorsaure (entsprechend ca. 3 Was- 
serstoffaquivalenten) zugegeben und bei 30 bis 
40^*0 bis zu einer SMurezahl verestert. welche ein- 
em Gemisch von 75 % eines Monoesters und 25 
% freier OrthophosphorsSure entspricht. Das ein- 
gesetzte Ethylhexanol (1 Mol) ist dabei zu 75 % 
durch die Veresterung verbraucht; der Rest von 25 
% dient als L5semittei. 

Unter weiterem KQhlen werden dem Reaktions- 
produkt 233 Tie 2-Ethylhexy!glycidylether (1.25 
Mol) innerhaib von 30 IVIinuten zugesetzt. Die Tem- 
peratur wird dabei Iangsam auf ca. 40°C gesteigert 
und nach Abklingen der Exothermie auf 70''G er- 
hoht und so lange gehalten, bis die dem Diester 
entsprechende Saurezahl erreicht ist 

50 Tie dieses Reaktionsproduktes werden in 



133 Tien Diethylenglykoldimethylether gelSst und 
nach Zugabe von 238 Tien eines Diepoxidharzes 
auf der Basis von Bisphenol A 
(Epoxidaquivalentgewicht EEW = 475) bei 70*0 
5 bis lOC'C bis zu einer Saurezahl unter 5 mg 
KOH/g umgesetzt. 

Das Produkt weist ein EEW von ca, 1300 auf 
und kann in ubiicher Weise weiterverarbeitet wer- 
den. 

70 

^ Bejsglel 2: 

15 63 Tie einer handelsQblichen. Orthophosphor- 
saure (85%ige Wa/Jrige Losung) werden mit 35 
Tien Phosphorpentoxid zu 98 Tien 100%iger Or- 
thophosphcrsaure (1 Mol) umgesetzt Oann werden 
bei 30 bis 40'C dem Ansatz 500; Tie einer tert^ Cs- 

20 Ci 1 -Monocarbonsaureglycidylester (2 Moi) zugege- 
ben und bis zur theoretischen Saurezahl des Phos- 
phorsMurediesters (281 mg KOH/g) reagiert. 

Die Veresterung der verbliebenen Sauregruppe 
erfolgt bei 90 nach Zugabe einer L6sung von 

25 950 Tien eines Bisphenol-A-Diepoxidharzes (EEW - 
ca. 475; 1 Mol) in 920 Tien Diethylengiykoldimethy- 
lether bis zu einer SMurezahl von weniger als 5 mg 
KOH/g. Das Produkt weist ein EEW von ca. 1550 
auf. 

30 

AnsprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von phosphorsau- 
35 remodifizierten Mono-, Di oder Polyepoxidverbin- 

dungen oder -harzen, welche praktisch keine freien 
SMuregruppien aufweisen, dadurch gekennzeichnet , 
da/S man 

(A1) 1 Mol Orthophosphorsaure mit 2 Mol 
40 einer Monoepoxidverbindung Oder 

(A2) 1 Mol einer Polyphosphorsaure mit n P- 
Atomen mit'n-1 Mol eines Monoalkohols mit min- 
destens 4 C-Atomen und anschlieflend mit n + 1 
Mol einer Monoepoxidverbindung umsetzt und 
45 (B) die erhaltenen Diester bel 60 bis 130^*C 

mit mindestens einer Oxlrangruppe einer Di-oder 
Poiyepoxidverbindung bis zu einer Saurezahl von 
weniger als 5, vorzugsweise von weniger als 3 mg 
KOH/g. reagiert. wobel die Menge der Di-oder 
• 50 Poiyepoxidverbindung so gewahit wird. daB das 
Reaktionsprodukt ein EpoxidSquivalentgewicht yon 
mindestens 1200 aufweist 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet daB man einen gegebenenfalls in der 

55 eingesetzten PhosphorsSure vorhandenen Wasse- 
ranteil mit der entsprechenden Menge Phosphorpe- 
ntoxid in Orthophosphorsaure uberfuhrt. 
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3. Verfahren nach den AnsprUchen 1 unci 2, 
dadurch gekennzeichnet da0 man als Monoepoxid- 
verbindungen Alkylenoxide, Alkylglycidylsther oder 
Alkylglycldylester, vorzugsweise die Glycidylester 

von tert. Monocarbonsauren mit 9 bis 11 Kohlen- s 
stoffatomen einsetzt 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man zur Veresterung 
der dritten Sauregruppe Diepoxidharze auf Basis 

von Bisphenol A oder Polyepoxidharze auf Basis iQ 
von Phenotnovolaken einsetzt. 

5. Verwendung der nach den Ansprflchen 1 bis 
4 hergestellten Epoxidverbindungen als Ausgangs- 
stoffe fur Ester oder Aminaddukte. 

/5 . 
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® Verf^hren zur Herstellung von phosphorsSiuremodifizierten Epoxidharzen. 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von phosphors3uremodifizierten Epoxidharzen, 
welche l<eine freien Sauregruppen aufweisen 

Die Umsetzung der Phosphorsa.ure erfofgt in ei- 
ner nrtehrstufigen Reaktion. wobel in der ersten Stufe 
die Orthophosphorsaure mit 2 Mol einer Monoep- 
oxldverbindung oder eine PolyphosphorsMure mit n 
Phosphoratomen mit n-1 Mol sines Monoalkohols 
und anschlieiSend mit n + 1 Mol einer Monoepoxid- 
verbindung zum Diester umgesetzt wird. Die ietzte 
Sauregruppe wird mit 1 Mol einer Di- oder Polyep- 
oxidverblndung umgesetzt, wobei die Endprodukte 
eine Saurezahl von weniger als 5 mg KOH/g aufwel- 
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